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Al= リAIPA+リBIPB- ycIPc- yxl〟Ⅹ>0,
A2-yx2Px+〃D2JLD- 〃E2JLE-yF21LF<0･
また各反応の反応進行量の変化はそれぞれ次のように表わすことができる｡
dnA dnB dnc dnxdEl-~- ニー- -- -- I
L/AI i/BI I/CI i/Ⅹl
dnx dnD dnE dnF
dE2=-- =-- =- =- ･








































TdiS-A id Ei≧ O, (A i≧ o ) . (2.16)
我々は最初から反応の組 (2.3)が熱力学カップリングの関係にあると仮定してきたけれど,
しかしこのことを証明するには(2.15)式から得られる次の不等式を実験的に確認しなければ
ならない｡すなわち
Ai<Al. (2.17)
ここで不等号は熱力学カップリングの有る場合に,等号は無い場合にそれぞれ対応している｡
しかし一般の反応系において,それ自身自然に進むcouplingreactionのための化学親和力Al
とオーバーオールの化学親和力Aiとを別々に測定するのは困難である｡そのような実験操作
のためには熱力学カップリングを起こさせるための反応機構があらかじめわかっていなければ
ならず,そしてその反応機構を制御する操作が必要となる｡ このような目的に合 う実験が行な
われたという報告は我々の知る限り無いし,また反応の組 (2.3)に合うように選ばれた実際
の反応系においてもcoupledreactionはまったく進まないことが指摘されている｡7)結局,熱
力学カップリングの機構を議論できるようにcouplingreactionとcoupledreactionとを別々
の巨視的過程として観測できるのでなければ,熱力学的に意味のあるDeDonderの不等式は
次のような形で与えられる他はない｡
TdiSAi雲.ALdEL'o'(p=1'2''.'m' ) (2･18,
この不等式では各オーバーオール反応に関する線形独立性が厳密に要請されているため,第二
法則より負の化学親和力を含む可能性はない｡
以上には同時反応系に対 して熱力学カップリングを応用することが困難であることを示 した｡
良く云われるように,同時反応系におけるエネルギー的なカップリングは熱力学よりもむしろ
速度論の対象となる問題である｡熱力学の対象となるには,特にcoupled過程を巨視的に観測
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できることが必要である｡熱力学カップリングが最初に応用された生体内合成反応の例からわ
かるように,3)その本質は系の非平衡性と関連する化学親和力の変換,または自由エネルギー
の変換にあると云ってよい｡このことは一般には,熱力学的に自然な過程と不自然な過程との
エネルギー的な共役 (カップリング)として定義することができる｡こうして一般的に定義さ
れた熱力学カップリングの応用の対象となる系は多種多様であると考える｡例えば熱力学発展
の契機となった蒸気機関は燃焼過程と仕事との共役を原理としている｡また化学反応と共役す
る筋収縮や化学電池と共役する電気的仕事,さらにはB占nard問題における熱伝導と対流 との
共役なども一般には熱力学カップリングの対象となるであろう｡これらはいずれも自然な過程
が熱力学的に不自然な過程を駆動するという点で共通している｡最も興味深い応用は生体系に
あると考えるが,基本となるべき関係式がどのような形式で表わされるのか現在検討中である｡
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